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摘要：【目的】解决卤锑阻燃高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）复合材料燃烧时发烟量大、熔融滴落严重等问题。【方法】采

用自制的碱性钙基膨润土（Ｃａ－ＭＭＴ）与卤锑阻燃剂复配阻燃 ＨＤＰＥ，通过极限氧指数（ＬＯＩ）、水平燃烧等级、力

学性能和热稳定性等测试，研究Ｃａ－ＭＭＴ和卤锑阻燃剂对 ＨＤＰＥ的协同阻燃效应。【结果】ＨＤＰＥ／ＤＢＤＰＥ／

Ｓｂ２Ｏ３／Ｃａ－ＭＭＴ复合材料的ＬＯＩ由纯 ＨＤＰＥ的１９．６０％提高至３２．７７％，水平燃烧等级由 ＨＢ７５级提高至 ＨＢ
级，且燃烧时不产生熔滴，具有良好的成炭效应；拉伸强度由１３．３５ＭＰａ提高至２３．３３ＭＰａ，力学性能良好；失重

率由纯 ＨＤＰＥ的９６．１７％降至８６．５０％，热稳定性明显提高。碱性钙基膨润土的最佳添加量为４％。【结论】自

制的Ｃａ－ＭＭＴ与卤锑阻燃剂有较好的协同阻燃作用。
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０　引言

　　【研究意义】高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）是一种结晶
度高、非极性的热塑性树脂［１］，作为五大通用塑料之
一，其综合性能优良、原料来源丰富、成本较低，被广
泛应用于阀门 、管道、设备衬垫和电缆［２］等领域。但
是高密度聚乙烯树脂为易燃材料，其氧指数很低，仅
为１９％左右，加之其燃烧时熔融滴落，具有潜在的火
灾风险，极大地限制其更广泛的应用。因此，必须对

ＨＤＰＥ进行阻燃处理。【前人研究进展】层状硅酸盐
由于具有独特的层状结构，近几年来开始引起阻燃界
的普遍关注。在聚合物树脂基体中加入少量有机膨
润土（质量分数小于１０％），通过熔融混炼法制备聚
合物／层状硅酸盐（ＰＬＳＮ）纳米复合材料即可大幅度
提高材料的力学性能、热氧稳定性和阻燃性能［３～６］。

然而仅仅依靠层状硅酸盐土纳米插层杂化技术还难

以使高分子材料满足实际的阻燃要求，必须与其他阻
燃剂配合使用才有较好的效果［７］。卤锑阻燃剂ＤＢ－
ＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３作为最常用的阻燃剂，不仅赋予材料高
效的阻燃性能，而且其在燃烧过程中不会产生有毒致
癌物质［８，９］，但存在阻燃效果不高、力学性能下降、燃
烧时熔融滴落严重和发烟量大等问题。【本研究切入
点】碱性钙基膨润土是一种类似水滑石具有阴离子交
换功能的层状硅酸盐，主要通过在膨润土层间插入带
有氢氧根的钙离子制备而成［１０］，因而碱性钙基膨润
土既具有氢氧化镁、氢氧化铝等无机阻燃剂的碱性特
征，又具有阻燃协效剂水滑石的阴离子交换功能，加
之其具有独特的层状结构，可以解决卤锑阻燃复合材
料阻燃性能低、力学性能下降和熔滴严重的问题。
【拟解决的关键问题】拟用自制的碱性钙基膨润土与
卤锑阻燃剂复配，研究碱性钙基膨润土和卤锑阻燃剂
对 ＨＤＰＥ的协同阻燃效应，并对其阻燃性能、力学性
能以及热稳定性进行测试。

１　材料与方法

１．１　原材料

　　高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）为中国石油天然气股份
有限公司独山子石化分公司产品；十溴二苯乙烷
（ＤＢＤＰＥ），工业级，为潍坊玉成化工有限公司产品；

三氧化二锑（Ｓｂ２Ｏ３），ＡＲ，为广西华锑科技有限公司
产品；碱性钙基膨润土（Ｃａ－ＭＭＴ），自制（阴离子交换
容量ＡＥＣ＝１．５）。

１．２　主要仪器

　　ＳＪＳＺ－１０Ａ微型双锥双螺杆试验挤出机和ＳＺ－１５
微型注塑机为武汉瑞鸣塑料机械制造厂产品；ＸＷＷ
系列万能试验机为承德市金建检测仪器有限公司产

品；ＣＺＦ－５水平垂直燃烧测定仪和ＪＦ－３氧指数测定
仪为南京市江宁区分析仪器厂产品；ＨＣＴ－１微机差
热天平为北京恒久科学仪器厂产品。

１．３　碱性钙基膨润土的制备

　　如图１所示，碱性钙基膨润土的制备主要分为以
下３大步骤。

　　活性白土的提纯：称取一定量的活性白土，加入
去离子水，配制成悬浮液，使用搅拌器搅拌均匀后静
置沉淀一段时间，倒出上层悬浮液，将底部沙子沉淀
物弃掉。将悬浮液真空抽滤后，放入９５℃烘箱烘干，
冷却粉碎，过２００目筛。

　　石灰乳的制备：称取一定量ＣａＯ，按一定质量比
（ＣａＯ∶Ｈ２Ｏ＝１∶８）称取适量蒸馏水，先将２／３的水
与ＣａＯ混合，用磁力搅拌器搅拌５ｍｉｎ，再加入剩余
的水，搅拌反应３ｈ，常温下静置１晚待用。

　　碱性钙基膨润土的制备：称取一定量提纯后的活
性白土，按土水质量比为１∶１２．５加入去离子水，于

７５℃水浴锅中搅拌分散，然后分批加入一定量的石灰
乳反应４ｈ，趁热过滤、烘干、粉碎、过２００目筛。

图１　Ｃａ－ＭＭＴ的制备的工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａ－ＭＭＴ

１．４　阴离子交换容量的测试方法

　　称取１．００ｇ碱性钙基膨润土于烧杯中，加入１００
ｍＬ蒸馏水后在搅拌条件下加入０．５０ｍｏｌ·Ｌ－１的盐
酸溶液１０ｍＬ，反应３０ｍｉｎ后，滴加几滴酚酞，然后
用０．５０ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液滴定至终点，按下式
计算出阴离子交换容量。
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式中：

　　ＡＥＣ—阴离子交换容量，ｍｍｏｌ·ｇ－１；

　　Ｖ —消耗的ＮａＯＨ体积，ｍＬ。

１．５　试样制备

　　各试样分别称取 ＨＤＰＥ　１００ｇ，阻燃剂占基材的
百分数如表１所示。将上述各原料混合均匀，采用熔
融共混法在微型双锥双螺杆试验挤出机中于１５５～
１６５℃加工挤出，再将挤出的样品在微型注塑机中于

１６５～１７５℃注射成测试样条，即为备用试样。
表１　ＨＤＰＥ复合材料配方

Ｔａｂｌｅ　１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌａｍｅ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ＨＤＰＥ

试样
Ｓａｍｐｌｅ

质量配比Ｑｕａｌｉｔｙ　ｒａｔｉｏ（％）

ＤＢＤＰＥ　 Ｓｂ２Ｏ３ Ｃａ－ＭＭＴ

Ａ　 ０　 ０　 ０
Ｂ　 １８　 ６　 ０
Ｃ１　 １８　 ６　 ２
Ｃ２　 １８　 ６　 ４
Ｃ３　 １８　 ６　 ６
Ｃ４　 １８　 ６　 ８

１．６　性能测试

　　氧指数根据 ＧＢ／Ｔ　２４０６．２—２００９［１１］测试；水平
垂直燃烧等级依据 ＧＢ／Ｔ　２４０８—２００８［１２］测试；力学
性能按 ＧＢ／Ｔ　１６４２１—１９９６［１３］进行，拉伸速率为５０
ｍｍ·ｍｉｎ－１；热重分析［８］：称取５～８ｍｇ样品，升温
速率１０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
测试温度范围为２５～６００℃。

２　结果与分析

２．１　对阻燃性能的影响

　　由表２可知，添加Ｃａ－ＭＭＴ后，ＨＤＰＥ复合材料

的水平燃烧等级均达到最高级（ＨＢ级），随着 Ｃａ－
ＭＭＴ用量的增加，生烟量逐渐减少，并在一定程度
上抑制了熔融滴落现象，使严重滴落变为无滴落。受
热燃烧时，Ｃａ－ＭＭＴ颗粒在 ＨＤＰＥ复合材料表面形
成多孔网状保护层，延缓热分解时产生的挥发性物质
逸出；此外，Ｃａ－ＭＭＴ对 ＨＤＰＥ本身的成炭反应具
有催化作用，进一步提高 ＨＤＰＥ复合材料的成炭量，
降低生烟量。Ｃａ－ＭＭＴ对 ＨＤＰＥ复合材料的阻隔
作用和成炭效应也使其燃烧时的滴落问题得到有效

解决。ＨＤＰＥ／Ｃａ－ＭＭＴ／ＤＢＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３复合材料整
体都比 ＨＤＰＥ／ＤＢＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３复合材料氧指数高。
仅加入２％Ｃａ－ＭＭＴ时，ＨＤＰＥ复合材料的氧指数
从２８．１０升到３０．９１，随着Ｃａ－ＭＭＴ含量的增大，氧
指数呈现先增大再减小的趋势，Ｃａ－ＭＭＴ加入量为

６％时，氧指数最高，达３２．７７％。这是因为Ｃａ－ＭＭＴ
燃烧时生成的炭层是优良的绝缘和传质屏障，加上伴
随成炭反应生成的水蒸气可以稀释可燃气体，降低温
度，从而降低燃烧速率，所以Ｃａ－ＭＭＴ和卤锑阻燃剂
具有一定协同阻燃效应。当Ｃａ－ＭＭＴ添加量大于

６％时，ＨＤＰＥ复合材料的氧指数下降，这可能是因
为大量Ｃａ－ＭＭＴ粉体的加入降低了卤锑阻燃剂的反
应接触面积，使卤锑的协同阻燃效应受到一定影响，
因此，控制Ｃａ－ＭＭＴ的加入量十分重要。

２．２　对力学性能的影响

　　由表３可知，随着Ｃａ－ＭＭＴ用量的增加，拉伸强
度和弹性模量的变化趋势一致，均是先增大再减小，
在Ｃａ－ＭＭＴ添加量为４％时达到最大，分别为２３．３３
ＭＰａ和１１３６．３８ＭＰａ。其原因可能在于膨润土特有
的层状结构能促进无机阻燃协效剂氧化锑在 ＨＤＰＥ
中的分散性，所以添加少量的 Ｃａ－ＭＭＴ可以提高

ＨＤＰＥ复合材料的拉伸性能，然而Ｃａ－ＭＭＴ是无机

表２　Ｃａ?ＭＭＴ含量对ＨＤＰＥ复合材料燃烧性能的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃａ?ＭＭＴ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＨＤＰＥ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
Ｓａｍｐｌｅ

极限氧指数ＬＯＩ
Ｌｉｍｉｔ　ｏｘｙｇｅｎ
ｉｎｄｅｘ（％）

垂直燃烧等级
Ｖｅｒｔｉｃａｌ

ｆｌａｍｅ　ｒａｔｉｎｇ

水平燃烧等级
Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ
ｆｌａｍｅ　ｒａｔｉｎｇ

燃烧现象
Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ

Ａ　 １９．０
完全燃烧殆尽

Ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ　ｂｕｒｎｅｄ　ｕｐ ＨＢ７５
严重滴落

Ｓｅｖｅｒｅ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

Ｂ　 ２８．１ Ｖ－２ ＨＢ
发烟量多，严重滴落

Ｌａｒｇｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｓｍｏｋｅ，ｓｅｖｅｒｅ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

Ｃ１　 ３０．９１ Ｖ－０ ＨＢ
发烟量少，不滴落

Ｓｍｏｋｅ　ｌｅｓｓ，ｎｏ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

Ｃ２　 ３２．５１ Ｖ－０ ＨＢ
发烟量少，不滴落

Ｓｍｏｋｅ　ｌｅｓｓ，ｎｏ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

Ｃ３　 ３２．７７ Ｖ－０ ＨＢ
发烟量少，不滴落

Ｓｍｏｋｅ　ｌｅｓｓ，ｎｏ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

Ｃ４　 ３２．２８ Ｖ－０ ＨＢ
发烟量少，不滴落

Ｓｍｏｋｅ　ｌｅｓｓ，ｎｏ　ｄｒｉｐｐｉｎｇ

０８ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２２Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１５



物，未经过有机改性，本身与有机材料相容性差，大量
加入则导致拉伸性能下降。弯曲强度随着Ｃａ－ＭＭＴ
添加量的增大也呈现先增大后减少的趋势，在添加量
为４％时达到最大，为２２．５６ＭＰａ，远高于纯 ＨＤＰＥ，

而与 ＨＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３／ＤＢＤＰＥ复合阻燃材料相差不

大，其原因可能是无机粉体Ｃａ－ＭＭＴ比Ｓｂ２Ｏ３物理
强度低，所以提高Ｃａ－ＭＭＴ的加入量在一定程度上
可降低材料弯曲强度。加入复合阻燃剂之后，ＨＤＰＥ
复合材料硬度均高于纯 ＨＤＰＥ，邵氏硬度随着 Ｃａ－
ＭＭＴ添加量的增大而减小，但变化幅度较小，在添
加量为４％时还可以保持硬度为６０．１，说明 Ｃａ－
ＭＭＴ不仅起阻燃作用，同时具有填充作用。
表３　Ｃａ?ＭＭＴ含量对ＨＤＰＥ复合材料力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃａ?ＭＭＴ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐ－

ｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＨＤＰＥ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
Ｓａｍｐｌｅ

拉伸强度
Ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
（ＭＰａ）

弹性模量
Ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ
ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ
（ＭＰａ）

弯曲强度
Ｂｅｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
（ＭＰａ）

邵氏硬度
Ｓｈａｗ
ｈａｒｄｎｅｓｓ
（ＨＡ）

Ａ　 １３．３５　 ６５３．８１　 １９．７５　 ５７．３

Ｂ　 ２２．３３　 ７８３．７４　 ２２．５４　 ６０．７

Ｃ１　 ２２．４８　 １０７１．８８　 ２２．３１　 ６０．３

Ｃ２　 ２３．３３　 １１３６．３８　 ２２．５６　 ６０．１

Ｃ３　 ２０．９６　 １００３．７６　 ２１．９５　 ５９．２

Ｃ４　 ２０．９０　 ９７９．５３　 ２１．３７　 ５８．５

２．３　对热稳定性的影响

　　由图２可知，各试样的失重变化趋势基本一致，

主要分两个失重过程：在３００℃之前各试样基本不失
重；在３００～３７５℃温区出现第１个失重过程，Ｃａ－
ＭＭＴ用量越大，失重曲线斜率越小，在此温度区间
失重越少；在３７５～４２５℃温区试样失重较小，基本上
呈现质量恒定过程，而纯 ＨＤＰＥ没有这一恒定平台，

说明阻燃剂在这个温度区间发挥提高热稳定性作用，

试样Ｃ３的质量恒定温区最宽，说明添加６％的Ｃａ－
ＭＭＴ时 ＨＤＰＥ复合材料的热稳定性最佳；４２５～
５００℃是复合材料的重要失重过程，此区间 ＨＤＰＥ复
合材料失重曲线下降十分明显，出现显著失重状况；

５００℃之后失重曲线平缓，基本保持稳定。因此，在

４２５～５００℃温度区间，Ｃａ－ＭＭＴ对各试样的热失重
率影响最大，Ｃａ－ＭＭＴ用量越大，失重曲线斜率越
小，Ｃａ－ＭＭＴ添加量为６％时，试样的热稳定性最好。

　　从表４可知，试样Ｂ在失重率为１０％（Ｔ１０）时的
温度比试样Ａ低，而在失重率为５０％（Ｔ５０）时温度比

　　图２　Ｃａ－ＭＭＴ含量对ＨＤＰＥ复合材料热稳定性的影响

　　Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｃａ－ＭＭＴ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ－

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ＨＤＰＥ

试样Ａ高。这是因为卤锑阻燃剂比ＨＤＰＥ更容易发
生分解反应，在很宽的温度范围可生成具有阻燃作用
的三卤化锑，三卤化锑能促进固相及液相的成炭反
应，从而相对减缓生成可燃气体的聚合物的热分解和
氧化分解，使试样Ｂ的失重率低于试样Ａ，提高试样

Ｂ的热稳定性。随着Ｃａ－ＭＭＴ添加量的增加，Ｔ１０和

Ｔ５０均有先上升后下降的趋势，而失重率则先下降后
上升并且试样Ｃ１～Ｃ４均低于试样 Ａ和Ｂ。当Ｃａ－
ＭＭＴ添加量为６％时，失重率最低，仅为８６．５０％。
说明Ｃａ－ＭＭＴ与卤锑阻燃剂复配后提供了更高的成
炭贡献，提高了试样的热稳定性。
表４　不同Ｃａ?ＭＭＴ含量的ＨＤＰＥ复合材料热失重数据

Ｔａｂｌｅ　４Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｄａｔａ　ｏｆ　ＨＤＰＥ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｃａ?ＭＭＴ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ

试样
Ｓａｍｐｌｅ Ｔ１０（℃） Ｔ５０（℃）

失重率
Ｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓ
ｒａｔｅ（％）

Ａ　 ４１４．４５　 ４６６．３９　 ９６．１７
Ｂ　 ３７５．７３　 ４７６．０３　 ９１．７７
Ｃ１　 ３８６．６３　 ４７８．１３　 ８９．１２
Ｃ２　 ３９５．１２　 ４７８．９８　 ８７．０３
Ｃ３　 ４０７．７７　 ４９５．３３　 ８６．５０
Ｃ４　 ４０２．２５　 ４８１．７２　 ８６．５５

　　注：Ｔ１０为热失重１０％时的温度；Ｔ５０为热失重５０％时的温度。

　　Ｎｏｔｅ：Ｔ１０ｉｓ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｔ　ｗｈｉｃｈ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｉｓ　１０％；Ｔ５０ｉｓ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｔ　ｗｈｉｃｈ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｓ
５０％．

３　结论

　　本文以廉价活性白土为原料，使用自制碱性钙基
膨润土与卤锑阻燃剂复配，可对 ＨＤＰＥ起到较好的
协同阻燃作用。当碱性钙基膨润土添加量达到６％
时阻燃效果最佳，ＨＤＰＥ 复合材料的 ＬＯＩ由纯

ＨＤＰＥ的１９．６％提高至３２．８％，水平燃烧等级由

ＨＢ７５级提高至 ＨＢ级，且燃烧时不产生熔滴，具有
良好的成炭效应，其失重率由纯ＨＤＰＥ的９６．１７％降
至８６．５０％，热稳定性提高明显。但碱性钙基膨润土
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添加量过大则降低 ＨＤＰＥ复合材料的力学性能，综
合考虑，以４％为碱性钙基膨润土最佳添加量。
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